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Die folgendan Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Untarlagen entnommen 

@ Unter Verwenung von Kohlenhydratmonomertensiden hergestellte Polynnerlatices, Verfahren zu ihrer 
Herstellung und ihre Verwendung 

@ Es werden Potymerlatices beschrieben, weiche herge- 
stellt sind unter Verwendung von mtndestens einem mit 
einer radikaii'sch polymerisierbaren Gruppe substituier- 
ten Kohlenhydrat mit tensidischen Eigenschaften. Die La- 
ticessind venA/endbar zur Herstellung von Latexbindemit- 
teln, Latexanstrichmittein, Lacken, Farben, insbesondere 
Dispersionsfarben, Dispersionsklebstoffen, polymermo- 
difiziertem Mortel, Beton, Estrichmdrtel und Putzen, 
Dichtmittel im Bau- und Wohnbereich, zur Herstellung 
von Tragermaterialien inn Bereich der Pharmazre oder Me- 
dizin, insbesondere von Tragermaterialien fur Diagnosti- 
ka, oder zur Herstellung von kosmetischen Produkten, 
insbesondere von Haar- und Hautbehandlungsmittetn. 
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Beschieibung 

[0001] Gegensland dcr vorliegenden Erfindung sind Laticcs aus duich Emulsionspolymerisation crhaltcncn Polymc- 
ren, wobei radikalisch polymerisierbare Kohlenhydratmonomere mit Tensideigenschaften eingesetzt werden. 
5 [0002] Durch Emulsionspolymerisation erhaldiche wassrige Poiymerdispersionen (Latex) sind allgemein bekannt. Es 
handelt sich um fluide Systeme, die als disperse Phase Polymerteilchen und als kontinuieriiche Phase Wksser oder ein 
wassriges Medium enthalten. Der Durchmesser der Polymerisatteilchen liegt typischerweise bei 0,01 bis 5 |jm, insbeson- 
dere bei 0,01 bis 1 pm. Der Festkorperanteil kann dabei in der Kegel bis zu 60% betragen, ohne dass das System hoch- 
viskos wird. Zur Stabilisierung sind in der Regel bis zu 10% Tenside und/oder Schutzkolloide enthalten. Die Tenside sind 

10 meistcns anionisch, konncn abcr auch kationisch odcr nichtionisch scin. Aus der DE 199 45 236 und aus der 
DE 199 45 235 sind Latices bekannt auf der Basis von radikalisch polymerisierbaren Saccharidmonomeren, wobei die 
Ilydroxygruppen der Saccharidmonomere mit Schutzgruppen versehen sind. Aus M. T. Charreyre et al.. Colloid & Poly- 
mcr Science 271 (1993) S. 668-679 ist cin Polystyrollatex bekamit mit Obcrflachcngruppcn aus Disaccharidcn, heigc- 
stellt aus einem Polystyrol-Saatlatex, 6-(2-methylpropenoyloxy)hexyl-p-I>-cellobiosid und einem Comonomer ausgo- 

15 wahlt aus Styrol und Methylmelhacrylat. 

[0003] Eines dcr Hauplproblcme bei der Emulsionspolymerisation ist, dass in der Regel bis zu 10 Gew.-% Emulgato- 
ren zur Stabilisierung wahrend der Reaktion und fur die Lagerung gebraucht weiden. Dieser relativ hohe Emulgatoige- 
halt kann zu Problemen fiihren, wenn Emulgatoren sich standig aus den Oberflachen der Latexpartikel wahrend der La- 
gerung Oder unter Scherbedingungen beim Einftieren/Auftauen desorbieien. Dies kann zu Koagulation nach dem Pro- 

20 zess ftihroi. Obwohl die meisten Emulgatoren an den Latexteilchenoberflachen adsorbiert bleiben, ist es bekannt und 
nachgewiesen, dass einige Tenside in der wassrigen Phase (Serum) enthalten sind und bei der Anwendung in das Abwas- 
ser wandem. Dies fiihrt zu Problemen der Abwasserreinigung und Umweltbelastung. Bei bestimmten Anwendungen, 
insbcsondere bei Beschichtungen konncn die Tenside die Ausbildung eines Polymcrfilms behindem, in dcr Filmschicht 
migrieren oder sich mit der Zeit aus einem gebildeten Film herauslosen. Dies fiihrt zu Plastizitats- und Glanzverlust, zur 

25 Verspr(5dung oder Trubung der Beschichtung. Auch ist die Affinitat und Haftung der bekannten Latexsysteme an speziel- 
len, insbesondcrc hydrophilen Oberflachen noch nicht voUkommen zufricdenstellend. Einc Vbrmcidung von hohcn 
Emulgatorgehalten ist auch bei Anwendungen wiinschenswert, bei denen es zu einem Kontakt mit der menschlichen 
Haut kommt, z, B. bei kosmetischen Anwendungen, um das Risiko von Hautreizungen oder Hautsensibilisierungen ge- 
ring zu halten. 

30 [0004] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, neue Polymerlatices herzustellen und der Technik neue wassrige 
Dispersionen in Form von dispersen Nanopolymerpartikeln mit hydrohphilen Oberflachen, insbcsondere solchen auf Na- 
turstoffbasis wie z. B. Zuckerderivaten und entsprechend neuen oder verbesserten Eigenschaften zur Verfugung zu stel- 
len, wobei insbcsondere die Stabilitat dcr Dispersionen, die Qualitat und Langzcitstabilitat sowic Haftung und Oberfla- 
chehaffinitat von Filmen und Beschichtungen unter Verwendung der Poiymerdispersionen verbessert sind. Eine weitere 

35 Aufgabe bestand darin, die Umweltbelstung zu verringem und Polymere zu verwenden, die zumindest teilweise auf na- 
tiirlichcn, nachwachsendcn Rohstoflcn basiercn. Eine weitere Aufgabe bestand darin, Latexsysteme mit verbesserten 
kosmetischen Eigenschaften, insbcsondere mit verbesserten oder neuen Wrkungen auf Haut oder Haar zu finden. 
[0005] Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist ein Polymerlatex, heigestellt unter Verwendung von mindestens 
einem mit einer radikalisch polymerisierbaren Gruppe substituierten Kohlenhydrat oder Kohlenhydratderivat mit tensi- 

40 dischen Eigenschaften, ausgenommen einem Polymerlatex heigestellt aus einem Polystyrol-Saadatex, 6-(2-methylprO" 
penoyloxy)hexyI-P-D-cellobiosid und einem Comonomer ausgewahlt aus Styrol und Methyhnethacrylat. 
[0006] Die Kohlenhydratmonomere mit tensidischen Eigenschaften sind erfindungsgemaB solche, welche sowohl ei- 
nen hydrophilen Molekiilteil mit ungeschiitzten, freien Hydroxygruppen enthalten als auch derartig derivatisiert sind, 
dass sie sowohl eine radikalisch polymerisierbare Gnippe als auch einen hydrophoben Molekulteil enthalten. Bevorzugte 

45 radikalisch polymerisierbare Gruppe ist eine ethylenisch ungesattigte Gruppe. Der hydrophobe Molekulteil wird vor- 
zugsweisc aus einer Kohlenwasscrstoffgruppe mit 6 bis 22 C-Atomen gcbildet. Die Derivatisicrung erfolgt vorzugswcise 
durch Veretherung oder Veresterung einer Kohlenhydrat-Hydroxygruppe oder durch Aminoalkylierung oder durch Ami- 
nierung und nachfolgender Amidierung. Der hydrophile Molekulteil wird vorzugsweise aus Kohlenhydratderivaten ge- 
bildet. 

50 [0007] Die Monomertenside sind mit mindestens einem weiteren, nicht-tensidischen Monomer copolymerisiert. Erfin- 
dungsgemaBes Polymeriatex enthalt daber mindestens ein in Wasser dispergiertes, durch Emulsionspolymerisation her- 
gestelltes Polymer, welches aufgebaut ist aus 

(A) mindestens einer ersten Monomerart, bei dcr es sich um ein mit einer radikalisch polymerisierbaren Gruppe 
55 substituiertes Kohlenhydrat oder Kohlenhydratderivat mit tensidischen Eigenschaften handelt und 

(B) mindestens einer zweiten, von (A) verschiedenen, radikalisch copolymerisierten Monomerart 

[0008] ErfindungsgemaBes Latex hat den Vorteil, dass die Herstellung emulgatorftei erfolgen kann und sich so die ne- 
gativcn EfFekte, die mit den ublichcrweisc verwendeten Emulgatoren vcrbunden sind, vcrmieden werden. Dies erfolgt 

60 durch die Einfuhrung einer polymerisierbaren Doppelbindung im hydrophoben Teil einer amphiphilen Kohlenhydratver- 
bindung. Es wurde geftmden, dass sich solche polymerisierbaren Emulgatoren auf Kohlenhydratbasis an der radikali- 
schen Emulsionspolymerisation beteiligen, ohne die Molmasse des Polymercn oder die Mymerisationsgeschwindigkeit 
zu beeintrachtigen. Ein Hauptvorteil der vorliegenden Erfindung ist es, dass die an den Latexoberflachen kovalent gebun- 
denen Emulgatoren sich nach der Polymerisation nicht mehr herauslosen. Ein weiterer \brteil ist es, dass durch den Ein- 

65 ban von polymerisierbaren Zuckertensiden eine hydrophile Oberflache geschaflen wird, bei der die Latexpartikel mit 
wasserloslichen Saccharidbausteinen bedeckt sind. Der Bedeckungsgrad ist von den Bedingungen der Emulsionspoly- 
merisation abhangig und kann je nach Anwendungsgebiet wunschgemaB eingestellt werden. Weitere Vorteile sind hoher 
Feststoffgehalt, Sicherheit, geringea: Geruch, kostengunstige Prozesse und verringerte Umweltbelastung. Die erfindungs- 
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gemaBen Polymerlatices sind dadurch charakterisiert, dass die tensidischen Kohlenhydratkomponenten ihnen spezifi- 
sche Qualitaten aufpragen. Zu diesen zahlen Ilydrophilie bzw cine charakteristische Balance zwischen Ilydrophilie und 
Hydrophobic, cine vcifoesserte Kompalibilitat mil biologischcn SystemcD, insbcsondcrc mit Haut odcr Haar, vcrringcrte 
Toxizitat, verbesserte biologische Abbaubarkeit etc.. 

[0009] Die Monomertenside sind abgeleitet von Mono-, Di- oder Oligosacchariden oder -saccharidderivaten, wobei 5 
Mono-, Di- und Trisaccharide und dcren Derivate bevorzugt sind. Oligosaccharide bestehen erfindungsgemaB aus 3 bis 
15 Monosaccharideinheiten. Derivate im Sinne der Erfindung sind enzymatisch oder chemisch modifizierte Kohlenhy- 
drate, z. B. Oxidations-, Reduktions- oder reduktive Aminierungsprodukte. Besonders bevorzugt sind die Monomerten- 
side abgeleitet von Glucose, Fructose, Galactose, Mannose, Ribose, Saccharose, Lactose, Maltose, Palatinose (Isomaltu- 
losc), Isomaltosc, Sorbose, Xylit, Sorbit, Glucitol, Mcthylglycosid, Gluconolacton, Lactobion, Maltobion, Anhydroglu- lo 
cose, Glucosamin, Glucamin, 3-Amino-saccharose, Amino-Isoinaltulose (Amino-Palatinose), Maltosamin, Lactosamin 
oder Zuckeralkoholen. 

[0010] Gccignete Monomertenside sind solche der allgemeincn Formcl (I) 

R1HC=C(R2)-X-R-Y-Z (I) 15 

wobei R' einen Cr bis Cig-Kolilenwasserstoff oder vorzugsweise ein WasserstofTatom bedeutet, 

R^ ein Wasserstoffatom, ein CI- bis C18-KohlenwasserstoflF, eine Gruppe CQzR^ oder eine Gruppe CIIjCX^jR^ bedeutet, 

wobei Wasserstoff oder eine Methylgruppe bevorzugt ist, 

R3 ein Wassersto£Fatom oder einen CI- bis C18-Kohlenwasserstoff bedeutet, 20 

R eine divalente CI- bis C22-KohlenwasserstofFgruppe, vorzugsweise eine C6- bis C18-Alkylengruppe bedeutet, 

X ein Sauerstolf atom, eine C(=0)0 Gruppe, eine 0C(=0) Gruppe, eine C(=0)NR'^ Gruppe, eine NH-C(=0)-NH Gruppe 

Oder eine CH2O Gruppe bedeutet, wobei eine C(=0)0 Gruppe odcr eine C(=0)NH Gruppe bevorzugt ist, 

Y fur O, eine C(=0)0 Gruppe, eine C(=0)NR^ Gruppe oder eine NH-C(=0)-NH Gruppe steht, wobei eine C(=0)NH 

Gruppe bevorzugt ist, 25 

R"^ und R^ unabhangig vondnander ein Wasserstoffatom odcr einen CI- bis C18-Kohlcnwasserstoff bedcuten und 

Z ein Kohlenhydratrest oder Kohlenhydratderivatrest bedeutet, insbesondere den Rest eines Mono- oder Disaccharids, 

eines Mono- oder Disaccharidderivats oder eines Zuckeralkohols. 

[0011] Bevorzugte Monomertenside sind solche der allgemeinen Formel H2C=C(R^)-C(=0)-X -(CH2)n-Y-Z, wobei R^ 
Wasserstoff oder vorzugsweise Methyl bedeutet, X' fur NR oder O steht, R fiir H oder einen CI- bis C18-Kohlenwasser- 30 
stoff steht, n eine Zahl zwischen 0 und 18 ist, Y fur O, -C(=0)-0-, vorzugsweise -C(=0)-NH-, oder -CH-(CHOH)ro- 
CH2-O- steht mit m gleich zwei, drei oder vier und Z ein Kohlenhydratrest oder Kohlenhydratderivatrest bedeutet, ins- 
besondere den Rest eines Mono- oder Disaccharids, eines Mono- oder Disaccharidderivats oder eines Zuckeralkohols. 
Besonders bevorzugte Monomertenside sind solche der allgemeinen Formel H2C=C(CH3)-C(=0)-NIl-(CH2)n-C(=0)- 
NH-Z, wobei n eine Zahl von 5 bis 18 ist und Z ein Kohlenhydrat oder Kohlenhydratderivat bedeutet. 35 
[0012] Weitere gccignete Monomertenside sind solche der allgemeincn Formel (II) 

Z-N(A)R^ (n) 



wobei Z ein Kohlenhydratrest oder Kohlenhydratderivatrest bedeutet, insbesondere den Rest eines Mono- oder Disac- 40 
charids, eines Mono- oder Disaccharidderivats oder eines Zuckeralkohols, A eine Gruppe -C(=0)-CH=CH2, -C(=0)- 
C(CH3)=CH2, -C(=0)-NH-CH=CH2 oder -B-0-CTl2-CH=CH2 bedeutet, B eine divalente Veibindungsgruppe darsteUt, 
vorzugsweise eine Alkylen- oder Hydroxyalkylengruppe und R** eine KohlenwassserstofiFgruppe mit 6 bis 22, vorzugs- 
weise mit 8 bis 18 C-Atomen bedeutet. 

[0013] Bevorzugte Monomertenside sind solche der allgemeinen Formel Z'-Q<ni2-(CH0H)m-CH2-N(A)-(CH2V 45 
CH3, wobei Z' Wasserstoff oder einen Saccharidrest aus mindcstens eincm cyclischen Saccharidbaustcin bedeutet, m drei 
Oder vorzugsweise vier ist, A eine Gruppe -C(=0)-CH=CH2, -C(=0)-C(CH3)=CH2 oder -B-0-CH2-CH=CH2 bedeutet, 
B dne Alkylen- oder Hydroxyalkylengruppe mit 1 bis 4, vorzugsweise mit 2 oder 3 C-Atomen bedeutet und p eine Zahl 
von 5 bis 18, vorzugsweise 6 bis 18 ist. 

[0014] Beispiele fUr als Monomertensid der Formel I geeignete Saccharidderivate sind 50 
- 1-Amino- 1 -deoxy-(6'-methacry]oylaminohexanoy]>-glucitol (A 1 ), 



OH OH O 




55 



- l-Amino- l-deoxy-(l 1 -methaciyloylaminoundecanoyl)-glucitol (A2), 




65 



- 1-Amino- l-deoxy-(6'-acryloylaminohexanoyl)-glucitol (A3), 
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- 1 -Amino- 1 -deoxy-( 1 1 '-acryloylaminoundecanoyl)-glucitol (A4), 

- 2-Amino-2-dcoxy-( 1 1 -aery loylundecanoyl)-D-glucose (A5) 

- 3-Aimno-3-dcoxy-(ll-mcthacrylaylijndccanoyl)-saccharose (A6), 




OH 



- 6-O-Mannosyl-vinyl-decandioat (A7), 

- 6-O-Mannosyl-vinyl-dodecandioat (A8), 

- 6 -O-Maltosyl-vinyl-dccandioat (A9), 

- 6-0-Vinyla(Mpoyl-D-glucose (A 10), 

- 6-C)-Vinylsebacyl-D-glucose (All), 

- alpha-Methyl-6-O-vinyladipoyl-D-glucose (A 12), 

- 6<)-(ll-Methacj7loylaminoundecanoyl)-l-0-methyl-alpha-D-glucopyranosid (A13), 

- 6-0-(6'-MetJiaci7loylanunohexanoyl)-l-CV'methyl-aIpha-I)-glucopyranosid (A 14). 

[0015] Die Monomertenside (Al) bis (A6) sind in dcr Litcratur nicht bckannt und werden hcigestcllt aus i) aminohal- 
tigen Mono- oder Disacchariden wie z. B. Glucosamin, Glucamin, Maltosamin, Lactosamin oder 3-Aimnosacchaiose, ii) 
bifunktionellen Verbindungen wie z. B. Aminohexansaure cxier Aminoundecansaure und iii) eine polymerisierbare 
Gnippe endialtenden Verbindungen wie z. B. Acrylsaureanhydrid oder -chlorid. Bcispiclc fiir die Beschrcibung dcr Mo- 
nomcarsynthese (A7) bis (A12) sind aus M Kitagawa et al., Biotechnol. Lett., 20(7), 627 (1998); 21, 355 (1999); 22, 879 
(20(X)); J. Carbohydr. Chem., 17, 893 (1998) zu entnehmen. Beispiele fur die Synthese der Monomertenside (A13) und 
(A 14) sind aus Ritter et al., Macromol. Rapid Commun., 16, 337 (1995) zu entnehmen. 
[0016] Geeignete Saccharidmonomertenside dcr Formel II sind auch solche der folgenden Strukturformeln: 

- l-Amino- 1 -deoxy-(methacryloylaminododecanoyl)-glucitol (A 15), 




OH OH 




O 



HO 



OH OH 



- N-Methacryl-isomaltulo-dcxlecylaiiiide (A16), 
^OH 




H 




OH OH 




O 



OH OH 



N-Hydroxyallyl-isomaltulo-dodecyianune {A17), 



H 




OH OH 



- N-Methacryl-malto-dodecylamide (A 18) 
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[0017] Die Monomcrtenside (A 15) bis (A 18) wcrdcn durch Koppluogsreaktion zwischen eincm alkylaminhaltigen lo 
Mono- bzw. Disaccharid, wie z. B. N-Alkylglucamin, N-Alkyhnaltosamin, N-Alkyllactosamin etc. und einer polymeri- 
sierbaren Gruppe wie z. B. Methacrylsaureanhydrid oder -chlorid oder Allylglycidylether hergestellt. 
[0018] Die Monomcrtenside sind mit mindcstens einem weitcrcn, nicht-tcnsidischen Monomer copolymerisicrt. Erfin- 
dungsgemafie Copolymeie weisen voizugsweise die allgemeine Formel (HI) 



15 



-[R^HC-C(R2)(-X-R-Y-Z)-]q[B]r (HI) 
Oder die allgemdne Formel (IV) auf 

-[A(-N(R^)Z)-],[B],- (IV) 20 

wobei R\ R\ X, R, Y, Z, A und R^ die oben fiir Formeln (I) und (II) angegebenen Bedeutungen haben, 
B fiir ein radikalisch polymerisierbares, von dem Zuckertcnsidmonomcr verschicdcncs Monomer steht und q und r fiir 
Zahlen groBer Null stehen, die den jeweiligen Monomeigdialt angeben. Der Rest ist vorzugsweise ausgewahlt aus 
Wasserstoff, Methyl, -COOH, -COOCHs und -COOC2II5. Die Zahlen q und r sind vorzugsweise so gewahlt, dass sich 25 
fiir das Gesamtpolymcr ein mittlcres Molekulaigcwicht von 10.000 bis 5.000.000 eigibt Zuckcrmonomcrtcnsid (A) und 
Comonomer (B) liegen vorzugsweise in einem Veihaltnis von 0,5 : 99,5 bis 20 : 80, besonders bevorzugt von 1 : 99 bis 
15 : 85, ganz besonders bevorzugt von 2 : 98 bis 10 : 90 vor. 

[0019] Das Comonomer B ist vorzugsweise ausgewahlt aus den folgenden Gruppen, wobei auch Mischungen der ge- 
nannten Monomer eingesetzt werden konnen: 30 

(a) monoethylenisch ungesaltigte C3- bis Ci2-Carbonsauren oder deren Salze, 

(b) monoethylenisch ungesattigtc Ester von C3- bis C12-Carbonsaurcn und CI- bis C14-Alkoholen, 

(c) Aciylsaure- oder Methacrylsauredialkylaminoalkylester mit insgesamt bis zu 30 C-Atomen im Dialkylamino- 
alkyl-Rest, welche in N-quatcmisierter Form oder in Salzform vorHegen konnen, 35 

(d) Amide der untcr (a) gcnanntcn ungcsattigten Carbonsauren, z. B. Acrylsaurcamid, Methacryisaurcamid, NJ^- 
Dialkyl-acrylsaure- oder -methacrylsaureamid, 

(e) fiinf- bis achtgUedrige N-Vinyllactame, wekhe am Ring durch bis zu drei CI- bis C12-Alkylrcste substituiert 

sein konnen, 

(0 Maleinsaure-, Fumarsauie- und Itakonsauredialkylester mit bis zu 12 C-Atomen pro Alkylrest, 40 

(g) monoethylenisch ungesattigtc C3- bis C12-Alkylvinyletha:, 

(h) Vmylaromaten, welche am aromatischen Ring durch ein bis drei CI- bis C12-Alkylrcste oder funktionelle 
Gruppen substituiert sein konnen, 

(i) ein- oder mehrfach ungesattigtc Kohlenwasserstoffe, 

(j) Vinylhalogenide, 45 
(k) AcrylnitiiloderMethacrylnitril. 

[0020] Geeignete Comonomere (B) sind bdspielweise: 

(a) Acrylsaure, Methacrylsaurc, Dimethylacrylsaure, E±ylacrylsaure, Vinylessigsaure, AUylessigsauie, Vmylpro- 50 
pionsaure, Fumarsauie, Maleinsaure, Itakonsaure. \forzugsweise verwendet man aus dieser Gruppe Aciylsaure, 
Methacrylsaurc, Itakonsaure deren Gemische sowie die Natrium-, Kalium-, Calcium- oder Ammoniumsalze oder 
deren Mischungen. 

(b) in dieser Gruppe finden sich z. B. Alkyl-, Hydroxyalkyl- und Vinylester wie Methylacrylat, Ethylacrylat, n-Pro- 
pylacrylat, Isopropylacrylat, n-Butylacrylat, tert.-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylme- 55 
thacrylat, Isopropylmethacrylat, n-Butylmethacrylat, Isobutylmethacrylat, Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropyl- 
acrylat, Hydroxybutylacrylat, Hydroxyethyhnethacrylat, 2-Ethylhexyhnethacrylat und Vinylformiat, Vmylacetat, 
Isopropenylacetat, Viny Ipropional, Vmyl-2-ethylhexanoat, Vmyllaurat sowie Mischungen dieser Monomere. 

(c) in dieser Gruppe kommen z. B. in Bctracht: Dimethylaminoethylacrylat, Diethylaminoethylacrylat, Methyl- 
ethylaminoethylacrylat, Di-tert.-butylaminoethylacrylat, Dimethylaminomethyl(oder butyl, hexyl^ octyl, stearyl)- 60 
acrylat, Dimethyl-(oder Diethyl, Methylethyl, Di-tert.-butyl)-aminoethylmethaciyiat, Dimethylaminomethyl-(oder 
butyl, amyl, hexyl, octyl, stearyl>methacrylat. 

(d) Acrylsaurcamid, Methacrylsaureamid, NJ^-Dimethylacrylsaureamid, N,N-Dimethyl-methacrylsaureamid. 

(e) Als N-Vinyllactame sind beispielsweise 1-Vmylpyrrolidon, 1-Vinylcaprolactam, 1-Vinylpiperidon, 4-Methyl- 
1-vinylpyrrolidon, 3,5-Dimethyl-l-vinylcaprolactamgeeignet. 65 

(f) Fumarsaurediethylester, Fumarsauredimethylester, Fumarsauiedicyclohexylester, Maleinsaurediethylester, 
Maleinsauredimethylester, Itakonsauredimethylester, Itakonsaurediethylester. 

(g) in dieser Gruppe kommen z. B. in Bctracht: Alkyl- und Ilydroxyalkylvinylether wie Methyl-, Ethyl-, Propyl-, 
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Isopropyl-, Butylvinylether, Hydroxyethylvinylether, Hydroxypropylvinylether, Hydroxybutylvinylether. 

(h) Styrol und Styroldcrivate wie Melhylstyrol, \^nyltoluol, Vinylbenzylchlorid und -derivate und Vinylnaphtalin 
und -derivate. 

(i) ein- oder mehrfach ungesaltigte Kohlenwassersofie wie Ethylen, Propylen, Isopren, 1,3-Butadien, 
5 (j) Vinylchlorid. 

[0021] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der vorstehend definierten saccharid- 
haltigen Polymerlatices. Hierbei werden die Monomere zur Bildung des dispers verteilten Polymerisats mitteis Emulsi- 
onspolymerisation radikalisch polymerisiert, d. h. das Polymerisat wird aus den wenigstens eine ethylenisch ungesattigte 
10 Gruppc aufVciscnden Monomeren ohnc wcitcrc Emulgatoren und gegebcnenfalls im Beiscin beispielsweise von poly- 
meren Dispergiermitteln sowie radikalischen Polymerisationsinitiatoien ummttelbar in wassrigem Medium in disperse! 
Verteilung befindlich erzeugt. 

[0022] Hicrbd kann das Verfahren so gesteuert werden, dass Saccharidlatices mit mafigeschncidcrtcn Eigcnschaftcn 
liergestellt werden: 

IS 

- Die gcwunschtc Endzusammenselzung der Saccharidlatices kann in Hinblick auf die gcwunschtcn Eigcnschaftcn 
und industrieUen Anwendungen gezielt beim Her5te[lungsverfahren eingestellt werden. Beispielsweise kann durch 
Verwendung von verschiedenartigen hydrophoben bzw. polaren Monomeren wie z. B. Acrylatestem, Styrol, Buta- 
dien, Acrylaten oder Vinylestem die thermischen und mechanischen Eigcnschaftcn der Latices eingestellt werden. 

20 - Je nach gewunschen Eigenschaften konnen Saccharidlatices mit lelativ niedrigem Molekulaigewicht (kleiner als 
etwa 20.000), mitderem Molekulaigewicht (etwa 20.000 bis 100.000) oder mit hohem Molekulaigewicht (iiber 
100.000) hergestellt werden 

- Durch Wahl der tensidartigcn Saccharidmonomere und Comonomere konnen die mit der Monomerzusammenset- 
zung und Morphologic eng zusammenhangenden thermischen Eigenschaften der erfindungsgemaBen Saccharidla- 

25 tices definiert eingestellt werden. 

- Die gcwiinschte Vcrtraglichkeit (LosUchkcit) oder Vcrdunnbarkcit solchcr wassrigcn Dispersioncn mit nicdermo- 
lekularen Veifoindungen wie z. B. Alkoholen, insbesondere Methanol, Ethanol oder Isopropanol, bei der Formulie- 
rung kann erreicht werden, indem man neben den tensidartigen Saccharidmonomeren ein, zwei oder drei weitere 
Comonomere mit verschiedener Hydrophilie bzw. Polaritat einsetzt. 

30 - Bei vielen Emulsionen sind die rheologischen Eigenschaften von groBer Bedeumng. \^skositat und Streichfahig- 
keit sind entscheidende Qualitatsmerkmale. Diese konnen im wesentlichen durch die EinsteUung d^ PartikelgrdBe 
sowie der PartikelgroBenverteilung beeinfluBt werden. 

- Auch weitere Qualitatsmerkmale der Emulsionen wie die optischen Eigenschaften (z. B. Farbe, Glanz, Transpa- 
lenz), die A^^ikstofilrdsetzung sowie die Verteilung von Inhaltstoffen lassen sich durch geeignete Wahl der I'arti- 

35 kelgroBe gestalten oder beeinflussen. 

- Die Art und Struktur der an der Oberflache der Polymerpartikel vorhandenen hydrophilen und biokompatiblcn 
Saccharidbausteine spielen eine wichtige Rolle im Pharma- und Diagnostikabereich, z. B. bei molekularen Eiken- 
nungsprozessen. 

40 [0023] Die Emulsionspolymerisation von tensidartigen Saccharidmonomeren kann nach bekannten Vferfahren zur Po- 
lymerisation in wassriger Emulsion erfolgen, wie z. B. 

a) in einem Batch- Verfahren, bei dem die gesamte Monomerzugabe in einer einzelnen Chaige erfolgt, 

b) in einem halb-kontinuierlichen Verfahren, z. B. dem sogenannten Monomerzulaufverfahien, bei dem zunachst 
45 die gesamte wassrige Phase, das tensidartige Saccharidmonomer, Initiator und nur ein Teil der Comonomeren zu- 

gegeben wird. Die Polymerisation wird gestartet und die restlichen Monomere und ggf. zusatzlicher Initiatorwcrdcn 
getiennt dosiert oder 

c) in einem halb-kontinuierlichen Verfahren, z. B. dem sogenannten Pra-Emulsionverfahren, bei dem ein aliquoter 
Teil der Rezeptur vorgelegt, gestartet und die restliche Emulsion und Initiatorlosung getrennt zudosiert wird oder 

50 d) nach dem Saatverfahren, welches zweistufig ist, wobei in der ersten Stufe eine Dispersion eines Saatlatex im Re- 

aktor vorgelegt oder gebildet wird und in einer zweiten Stufe hieraus durch Emulsionspolymerisation ein Komposit- 
Polymerlatex mit Kem-Schale-Partikelmorphologie gebildet wird oder 

e) in einem Verfahren, welches als sogenamites Shot-Growth- Verfahren ausgestaltet ist, wobei zusatzlich zu dem 
tensidartigen Saccharidmonomer zunachst eine erste Comonomerart oder ein erstes Comonomergemisch teilweise 

55 polymerisiert wird und anschlieBend, zu einem Zeitpunkt, zu dem das erste Comonomergemisch bzw. die erste Co- 

monomerart noch nicht vollstandig, z. B. erst zu 80-90% umgesetzt ist, eine zweite Comonomerart oder ein zweites 
Comonomergemisch zugegeben und polymerisiert wird oder 

f) in einem kontinuierlichem Verfahren, bei dem die Monomerzugabe kontinuierlich iiber einen langeren Zeitraum 
hinweg erfolgt 

60 

[0024] Die bei der Herstellung der Latices einzusetzenden Saccharidtensidmonomere sowie gegebcnenfalls die Como- 
nomere und wahlweise die Saat wo-den unter ausreichender Bewegung in Wasser dispergiert, um das Gemisch zu emul- 
gieren. Die Menge an Tensidmonomeren in der Emulsion betragt vorzugsweise von 1 bis 20 Gew.-%. Das wassrige Me- 
dium kann auch einen radikalischen Initiator oder andere Bestandteiie enthaiten, die bekannt sind und iiblicherweise in 
65 der Technik als Hilfsstoffe fiir Emulsionspolymerisationen eingesetzt werden. 

[0025] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Polymerlatex, enthaltend in Wasser dispergierte Komposit-Poly- 
merpartikel, insbesondere solche mit einer Kem/Schale-Morphologie. Die Komposit-Polymerpartikel sind durch die 
oben beschriebene Saat-Emulsionspolymerisation hergestellt und aufgebaut aus einem oder mehreren Polymeren, wobei 
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mindestens eines dieser Polymerc in radikalisch poly merisierter Form aufgebaut ist aus mindestens einem der oben naher 
beschriebenen Saccharidmonomertenside. Die Komposit-Polymerpartikel weisen vorzugsweise eine Kern/Schale-Mor- 
phologie auf, bci wclcher sich die hydrophilen Zuckcrbauslcine in der Schale bcfindcn. 

[0026] Bei den erfindungsgemaBen Komposit-Polymerlatices kann das das Saccharidmonomertensid enthaltende 
Polymer ein Ilomopolymer sein oder es kann ein dm'ch Polymerisation mit mindestens einem Monomer der oben naher 5 
beschriebenen Monomerart (B) eifaaltliches Polymer sein. Es kann sowohl im Polymerisat der ersten Stufe (Kern) als 
auch im Polymerisat der zweiten Stufe (Schale) enthalten sein oder es ist nur im Polymerisat der ersten Stufe (Kem) ent- 
halten und das Polymerisat der zweiten Stufe (Schale) ist aus einem oder mehreien, beliebigen anderen Polymeren auf- 
gebaut. Bevorzugt sind jedoch Komposit-Polymerpartikel, bei denen das Polymerisat der ersten Stufe (Kem) aus einem 
oder mehreren Polymeren aufgebaut ist, welche keine Saccharidmonomertenside enthalten und das Polymerisat der 10 
zweiten Stufe (Schale) aus mindestens einem Homo- oder Copolymer gebildet wild, welches mindestens ein Saccharid- 
monomertensid enthalt 

[0027] Das Saatvcrfahrcn zur Untcrstiitzung der Stcucrung der Polymerisation wird cingesctzt, um die gcwiinschte cin- 
heitliche TeilchengroBe und TeilchengroBenverteilung zu erreichen. Falls ein Saat-Verfahren eingesetzt wird, liegt die 
Polymersaat typischerweise in einer Menge vor, die etwa 10 bis 98, vorzugsweise 60 bis 90 Gew.-% des gesamten Poly- 15 
mers entspricht, und die GroBc der Saatpartikel reicht typischerweise von etwa 50% bis 98%, vorzugsweise von 50 bis 
80% des Durchmessers der herzustellenden Polymerteilchen. Als Saat kann ein ferUges, im Handel erhaltliches unldsli- 
ches Polymer verwendet werden, welches als dispergiertes Polymerpulver oder als Latex eingesetzt wird. 
[0028] Die Herstellung der erfindungsgemaBen Komposit-Polymerlatices kann auch durch bekannte, zweismfige 
Emulsionspolymerisation erfolgen. Hieibei wird in einer ersten Stufe die Saat in situ mit Hilfe der Emulsionspolymeri- 20 
sation hergestellt. In der zweiten Stufe wird durch Zudosieren der ublichen Initiatoren sowie weiterer, radikalisch poly- 
merisierbarer Monomere eine HuUe eines weitercn Polymeren in wassriger Emulsion aufgepfropft. Dabei ist mindestens 
eines der das Polymerisat der ersten Stufe (d. h. den Kem von Kcm/Schalc-Polymcrpartikcln) oder das Polymerisat der 
zweiten Stufe (d. h. die Schale von Kem/Schale-Polymerpartikeln) bildenden Polymere aus mindestens einem der oben 
beschriebenen Saccharidmonomertenside aufgebaut. Die Menge an den Kem bildenden Polymeren und die Menge an 25 
die Schale bildenden Monomcrcn werden typischerweise so gcwahlt, dass die Schale 2 bis 95 Gew»-%, vorzugsweise 5 
bis 50 Gew.-%, besonders bevoizugt 10 bis 30 Gew.-% der Gesamtmenge der Kem/Schale-Partikel ausmacht Der 
Durchmesser der Komposit-Polymerpartikel bzw. d^ Kem/Schale-Polymerisatteilchen betragt vorzugsweise 20 bis 
5000 nm, besonders bevorzugt 20 bis 3000 nm. 

[0029] Vorzugsweise wird die Schale aus einem Homopolymer gemaB der allgemeinen Formel (V) 30 
-[R^HC-C(R2)(-X-R-Y-Z)]s- (V) 
oder der Formel (VI) 

35 

-[A(-N(R^)Z],- (VI) 

aufgebaut, wobei R^, R^, X, R, Y, Z, A und R^ die oben fiir Formeln (HI) und (VI) angegebenen Bedeutungen haben und s 
fur eine Zahl groBer Null steht, die den Polymerisationsgrad angibt und vorzugsweise so gewahlt ist, dass mindestens 
eine Monoschicht aus Saccharidderivatpolymer entsteht. Oder die Schale wird aus einem mit einer Monomerart (B) co- 40 
polymeriserten Polymer gemaB der oben angegebenen allgemeinen Formel (HI) oder (IV) gebildet. Hierfur warden ethy- 
lenisch ungesiittigle Saccharidmonomertenside der allgemeinen Formeln (1) oder (II) verwendet. Als Comonomere kon- 
nen die oben ftir die Monomerart (B) angegebenen ethylenisch ungesattigten Monomere eingesetzt werden. 
[0030] Die Polymerisation der Schale erfolgt in Abhangigkeit des gewahlten Mtiatorsystems im Ibmperaturbereich 
von 30 bis 90°C. Nach Beendigung der Monomerzugabe kann solange Initiator nachdosiert werden, bis der Restmono- 45 
mcrgehalt bczogcn auf das Gcsamtgcwicht des Latex bci dcm gcwiinschten Wert, z. B. unter 1 Gcw.-% licgt. Das Ver- 
fahrensprodukt kann direkt in Form des Latex eingesetzt und verwendet werden oder die Polymerisationsprodukte kon- 
nen beispielsweise durch Spriihtrocknung, Walzentrocknung oder durch Koagulation mit anschliefiend^Troclaiung auf- 
gearbeitet und isoliert werden. 

[0031] Die Emulsionspolymerisation wird durch ollosliche, wasserlosliche oder ein Gemisch Ol- und wasserloslicher so 
Radikalbildner in einem Temperaturbereich von 0 bis 90°C initiicrt, vorzugswdse unter Erwarmen des emulgierten Ge- 
misches unter standiger Bewegung auf eine Temperatur von iibhcherweise zwischen etwa 20 und 90°C, vorzugsweise 
zwischen 40 und 80°C, besonders bevorzugt zwischen 50 und 70^C. Die Polymerisation wird fortgefuhrt, indem das 
emulgierte Gemisch auf der gewahlten Temperatur gehalten wird, bis der gewunschte Umsetzungsgrad fur die Umwand- 
lung des Monomers oder der Monomere zum Polymer errcicht worden ist. Nach Beendigung der Monomerzugabe kann 55 
solange Initiator nachdosiert werden, bis der Restmonomergehalt bezogen auf das Gesamtgewicht des Latex unter 
1 Gew.-% liegt. Vorzugsweise wird die Polymerisation des Latex so gefiihrt, dass der Restmonomergehalt unter 
100 ppm, bezogen auf das Gesamtgewicht des Latex betragt und ein Feststoffgehalt von ca. 10 bis 65 Gew.-% rcsultiert. 
[0032] Bezogen auf den bei der Polymerisation cingcsetzten Gesamtgchalt an Monomcrcn verwendet man vorzugs- 
weise 0,01 bis 20, besonders bevorzugt 0,1 bis 10 Mol.% eines geeigneten radikalischen Polymerisationsinitiators oder 60 
einer Mischung mehror^ Polymerisationsinitiatoren. Als Initiatoren kommen zur Herstellung der erfindungsgemafien 
Polymerdispersion prinzipiell alle diejenigen in Betracht, die in der I^ge sind, eine radikalische, wassrige Emulsionspo- 
lymerisation auszulosen. Es kann sich dabei um Peroxide, Persulfate, Peroxodisulfate oder um Azoverbindungen han- 
deln. Besonders geeignete Peroxide sind Wasserstofifperoxid, tert.-Butylperoxid, Diisopropylbenzolhydroperoxid, Ben- 
zoylperoxid (BPO), Para-Menthanhydroperoxid, Cumolhydroperoxid und Peroxodi-schwefelsaure sov^e deren Salze. 65 
Geeignete Azoverbindungen sind Azobisisobulyroniuil (AIBN), 2,2'-Azobis(2-methyl-N-(2-hydroxyethyl)propiono- 
mid) (VA-086) oder Azobiscyanovaleriansaure. Falls man die Polymerisation zunachst bei niedriger Temperatur starlet 
und bei hoherer Ibmpeiatur zu Ende f iihrt, ist es zweckmaBig, mit mindestens zwei bei verschiedenen Temperaturen zcr- 
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fallenden Initiatoren zu arbeiten, namlich zunachst mit einem bei niedrigerTemperatur zerfallenden Initiator zu beginnen 
und dann die Ilauptpolymerisation mit einem Initiator zu Ende zu fuhren, der bei hoherer Tfcmperatur zerfallt. 
[0033] Zur Erhohung dcr Stabilitat dcr crfindungsgcmaB hergesteliten Polymerdispcision, insbcsondeie bei hohcrcn 
FeststofFgehalten, konnen sowohl die zur Durchfiihrung von radikalischen, wassrigen Emulsionspolymerisationen iibli- 
5 cherweise eingesetztea Schutzkolloide als auch Co-Emulgatoren oder deren Mischungen oder Elektroly te wie z. B. NaCl 
eingesetzt werden. Die vorzugsweise wasserloslichen Stabilisatorcn konnen bezxjgen auf den Monomeigehalt in Mengen 
von 1 bis 20 Gew.-% zugesetzt werden. Geeignete Schutzkolloide sind beispielsweise Poly vinylalkohole, CeUulosederi- 
vate, Polyvinylpyrrolidon oder Polykondensate aus Naphtalinsulfonsaure und Formaldehyd mit einem mittlercn relati- 
ven Molekulargewicht von 4000 bis 8000 oder amphiphile Blockcopolymere, die aus einem hydrophoben und aus einem 

10 hydrophilen Segment bcstchen, mit einem Molekulargewicht von 5000 bis 80 000. 

[0034] Weiterhin konnen bezogen auf den Monomeigehalt 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.-% an mul- 
tifunktionellen Verbindungen, insbesondere mindestens zweifach ethylenisch ungesattigten, quervemetzenden \ferbin- 
dungen oder I*fi:opfungsmitteln zugesetzt werden. Geeignete Vcmctzcr sind z. B. Divinylbenzol, Diacrylate von Poly- 
ethylenglykol wie z. B, Ethylenglykoldimethacrylate, Diacrylate von Polypropylenglykol, N,N'-bis-methylcnacrylamid, 

15 Divinylether der aliphatischen Diole, Diallylether; 1 ,7-Octadien, 1 ,9-Decadien, Triallylamin, Diallylphtalat oder Tetraal- 
lylcthylendiamiD. Geeignete Pfropfungsraittel sind z. B. Aery I- oder Methacrylsaureallylester, Acryl- oder Mcthacryl- 
saiitemethallylester, Fumar-, Malein- oder Itaconsauremono- oder -diallylester oder Fumar-, Malein- oder Itaconsaure- 
mono- Oder -dimethallylester. 

[0035] Zur Begrenzung des Vemetzungs- und/oder Polymerisatonsgrades konnen der zu polymerisierenden Mischung 
20 bezogen auf den Monomeigehalt 0,01 bis 10, bevorzugt 0,1 bis 3 Mol% Regler, sogenannte Molekulaigewichtsregler 
(Kettenubertrager) zugesetzt werden. Geeignete Regler sind Mercaptane, insbesondere C3- bis C15-Alkanthiolc, sowie 
Aldehyde und Chlorkohlenwasserstoffe. Bevorzugt sind tert-Docedylmercaptan und n-Dodecyhnercaptan. 
[0036] Zur Stabilisierung des pH-Wcrtcs konnen vor, wahrcnd oder nach dcr Polymerisation Puffer wie z. B. Alkali- 
phosphat zugesetzt werden. Ein Zusatz geringer Mengen starker Elektrolyte wie Kaliumsulfat, Kaliumchlorid und/oder 
25 Natriumsulfat erleichert in an sich bekannter Weise die Einstellung der gewunschten Teilchendurchmesser des Polyme- 
risats. Im iibrigcn wird der Teilchendurchmesser des Polymcrisats hauptsachlich durch die Mcnge des verwendctcn Dis- 
p^iermittels bestimmt In der Regel gehen mit zunehmender Dispeigiermittelmenge abnehmende Teilchendurchmesser 
einher. 

[0037] Im AnschluB an die Polymerisation kann der Feststoffgehalt des erhaltenen wassrigen heterogenen Polymeria- 
30 tex durch Zugabe von Wasser oder Entzug von Wasser durch Destination auf das gewunschte Niveau eingestellt werden. 
Die wassrigen Dispersionen konnen mit protischen Losungsmitteln verdiinnt werden. Als polare protische Ldsemittel 
eignen sich beispielsweise Methanol, Ethanol, Tsopropanol, Ethylenglycol, Propylenglycol, Glycerin, 1 ,3-ButylenglycoJ, 
2,3-Butylenglycol, sowie Mischungen der genannten Alkoholc. Im allgcmeinen licgt das gewunschte Niveau des Poly- 
merfeststoffgehalts bei etwa 20 bis 60 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht. Da die Emulsionspolymerisation aus- 
35 schlieBlich in Wasser durchgefiihrt wird, ist diese Technik auf einen groBen MaBstab ubertragbar. In diesem Fall liegen 
die Monomerarten (A) und (B) und die gebildetcn Polymcrlatcxpartikel im Wasser in spharischer Form vor. 
[0038] Die erfindungsgemafien Polymeriatices konnen verwendet werden zur Herstellung von Bindemitteln, z. B. 
wassrigen Bindemitteln im Textilbereich, Latexanstrichmitteln, Lacken, Farben, insbesondere Dispersionsfarben, Di- 
spersionsklebstoCFen, polymermodifiziertem Mortel, Beton, Estrichmortel und Putzen, Dichtinittel im Bau- und Wohn- 
40 bereich, Klebemitteln in Putzen sowie zur Herstellung von kosmetischen Produkten, insbesondere von Haar- und Haut- 
behandlungsmitteln oder Nagellacken oder zur Beschichtung von Oberflachen, vorzugsweise von hydrophilen Oberfla- 
chen oder als ZusatzstolT in Beschichtungsmitteln zur Beschichtung von vorzugsweise hydrophilen Oberflachen sowie 
zur Herstellung von Tragermaterialien im Bereich der Pharmazie oder Medizin, insbesondere von Tl-agermaterialien fur 
Diagnostika. 

45 [0039] Die folgenden Beispiele soUen die Gegenstande der vorliegenden Erfindung naher erlauton, ohne dass die an- 
gcfiigten Anspriiche hierauf beschrankt sind. 

Beispiele 

50 A) Herstellung von kohlenhydrathaltigen Monomertensiden 

Monomertensid (A I) 

[0040] Zu einer Losung aus 32,795 g (0,25 mol) 6-Aminocapronsaure, 20 g (0,5 mol) NaOH und 0,25 g Hydrochinon 
55 in 80 ml Wasser werden 20,275 ml (0,25 mol) frisch destilliertes Acrylsaurechlorid bei -10 bis 0°C langsam unter Riih- 
ren zugetropfl. Nach 60 min Reaktionszeit werden 18,75 ml konz. HCl bei 5-10"C zugetropft. Die resultierende olartige 
Komponente wird mit Essigsaureethylester und Methylenchlorid extrahiert, die Losung mit wenig Wasser und verdunn- 
ter HCl gewaschen und uber MgS04 getrocknet. Nach AbdestiUation des Losungsmittels wird das olige Produkt mit 
Ether iiberschichtet, wobei durch Kuhlung bei -5°C KristaUe entstehcn mit einer Ausbcute von uber 90%. 
60 [0041] Fiir die Kopplungsreaktion zwischen einer Aminogruppe des Glucamins und einer Carboxylgruppe des Aus- 
gangsstoffs N-Acryloylaminoundecansaure wird zuerst die Saurefunktion aktiviert nach einer ublichen bekannten Akti- 
vierungsmethode aus der Peptidchemie und dann die Kopplung durchgefiihrt. Das Tensidmonomer (Al) wurde mit einer 
Ausbeufce von 63% erhalten. 

[0042] Die Monomertenside (A2) bis (A6) werden analog hergestellt. 

65 

Monomertensid (A 15) 

[0043] 48 g (0,266 mol) D-Glucose werden in einem Gemisch aus 300 ml Wasser und 150 ml 2-Propanol gelost. Das 
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Gemisch wind auf 6°C gekuhlt, dann mit einer Losung aus 24,65 g (0,133 mol) n-Dodecylamin in 50 ml 2-Propanol lang- 
sam zugetropft und weiter 17 h geriihrt. Die erhaltene Osylaminreaktionslosung wird in einen temperierten Autoklaven 
ubcrfiihrt, mit 34 g fcuchtcm Rancy-Nickcl vcrsctzt, zugig droimal mit WasserstofF gespult und 24 h bci 150 bar und 
50**C hydriert. Nach Beendigung der Reaktion und Abkuhlung der Rohlosung wird der Katalysalor filtriert und das Fil- 
trat am Rotationsverdampfer bei Raumtemperatur vorsichtig eingeengt. Nach der Entfemung von 2-Propanol wird die 5 
wassrige Phase lyophilisieit. Nach Reinigung wurde 95,54 g (86%) Produkt erhalten. 

[0044] Fiir die Aktivierung des Aminopolyols werden 10 g Glucosedodecylamin zusammen mit ca. 10 mg Phenothia- 
zin in Methanol dispergiert und auf -10°C temperiert. AnschlieBend wird die Losung mit Methacrylsaureanhydrid in ei- 
nem 10%igen UberschuB langsam zugetropft, sodass die Innentemperatur -5°C nicht iibersteigt. Danach wird die Lo- 
sung zunachst 3 h lang bei -5°C geriihrt und spatcr iiber einen Zcitraum von 14 h langsam auf Raumtemperatur erwarmt 10 
Die Reaktionslosung wind am Rotationsverdampfer unterhalb von 30°C eingeengt, in Wasser aufgenommen und fiinfmal 
mitperoxidfteiem Diethylether extrahiert. Die gesaimnelten wassrigen Phasen werden lyophilisiert. Die Kopplungsreak- 
tion mit Methacrylsaureanhydrid licfert das gewiinschte Tensidmonomcr in cincr Ausbeutc von ca. 40%. 
[0045] Die Monomertenside (A16) bis (A18) werden analog hergesteUt 



B) Hcrstcllung von Latcxpartikeln 

[0046] Die in dieser Anmeldung angegebenen Mskosilaten sind dynamische \^skositaten und werden unter folgenden 
Bedingungen gemessen: 

Messgerat 



15 



20 



Rotationsviskosimctcr RhcoStress 1(X) der Pirma Haakc 
Temperatun 25°C 

Scheargefalle: 0,5 bis 1400 s"^ 25 

Beispiel 1 

Herstellung eines Saccharidlatex, Batch-\ferfahren 
[0047] GemaS dem nachstehend angegebenen Rezept bzw. Batch- Verfahren wurde ein Saccharidlatex hergesteUt. 



30 



Wasser 270 g 

l-Amino-l-deoxy-(6 -acryloylaminohexanoyl)-glucitol (A3) 2 g 

Styrol 59 g 35 

n-Butylacrylat 59 g 

Acrylsaure 2 g 

Kaliumpersulfat 1 g 

[0048] In einem mit RiickfluBkuhler und Riihrer versehenen Doppelwandreaktor wurde unter Riihren mit 200 U/min 40 
und unter StickstofFatmosphare 460 ml entgastes, bidestilliertes Wasser in den Reaktor eingefuUt. Der Reaktor wurde auf 
60®C erwarmt. 2 g A3 werden zugegeben und gelost. Dann wird die Mischung von Styrol, n-Butylacrylat und Acrylsaure 
zugegeben. Nach ca 10 Minuten Temperierzeit wird 1 g Kaliumpersulfat addiert. Der Reaktor wird verschlossen und un- 
ter Ruhien die Reaktion gestartet. Nach 4 bis 6 Stunden wird die Reaktion dann 30 min lang auf 70**C gehalten und auf 
Raumtemperatur abgekuhlt. Der pH des Dispersionslatex wurde durch Zugabe von 25%iger wassriger Ammoniaklosung 45 
auf 7 bis 8 eingcstellt. Der erhaltene Saccharidlatex wies die folgenden physikalischcn Eigenschaftcn auf: 
Feststoffgehalt: 30,7%; TeilchengroBe: 120-125 nm; pH: 7,0; Viskositat: ca, 100-120 mPa • s. 



50 



Beispiel 2 

Herstellung eines Saccharidlatex nach dem Praemulsionsveifahren 

Reaktor 

Wasser 1 50,000 g 55 

1 -Amino- 1 -deoxy-(l 1 •-acryloylaminoundecanoyl>-glucitol (A4) 0,300 g 

Styrol 4,950 g 

n-Butylacrylat 4,950 g 

Acrylsaure 0,100 g 

Kaliumpersulfat 0,075 g 60 

Feedl 

Wasser 90,00 g 

1-Amino- l-deoxy-(l 1 '-acryloylaminoundecanoyl)-glucitol (A4) 0,70 g 65 

Styrol 54,45 g 

n-Butylacrylat 54,45 g 

Acrylsaure 1,10 g 
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Feed2 

Wasser 50,0 g 

Kaliumpcrsulfat 0,6 g 

[0049] In einem mit RiickfluBkiihler, Tiopftrichlem unci Riihrer versehenen 2 1 Doppelwandreaktor wuide unter Riih- 
ren mit 200 U/min eine Anfangschaige von 150 g Wasser und 0,3 g A4 in den Reaktor eingefullt. Der Reaklor wurde auf 
60°C erwarmt, dann wurde die Mischung von Styrol, n-Butylacrylat und Acrylsaure zugegeben und nach ca. lOmin 
Tcmpcricrzcit wiid 0,075 g Kaliumpcrsulfat addicrt. Feed 1 wurde kraftig vcrmischt und danach in das ReaktionsgcfaB 
uber eine Zeitspanne von 5 Stunden dosiert. Feed 2 wurde liber eine Zeitspanne von 5 Stunden 30 min in den Reaktor do- 
siert. Die Reaktion wurde dann 45 min lang auf 70°C gehalten und auf Raumtemperatur abgekuhlt. Der pH des Disper- 
sionslatex wurde durch Zugabe von 25%iger wassriger Ammoniaklosung auf 7 bis 8 cingestellt. Der erhaltene Saccha- 
ridlatex wies die folgenden physikalischen £igenschaflen auf: Feststoffgehalt: 29-30%; 
TeilchengroBe: 142 nm; pH: 8,0; 
Viskositat: ca. 90 mPa • s. 

Beispiel 3 

Herstellung von Saccharidlatex nach dem Saat-Verfahren 



Wasser 100,00 g 

Styrol/n-Butylacrylat-Saat 10,40 g 

l-Amino-l-deoxy-(6'-acryloylaminohcxanoyl)-glucitol (A3) 0,20 g 

Kaliumpcrsulfat 0,56 g 

Feedl 

1 -Amino-l-deoxy-(6'-acryloylaminohexanoyl)-glucitol (A3) 4,2 g 

Styrol 98,0 g 

n-Butylacrylat 98,0 g 

Acrylsaure 2,0 g 

Fecd2 

Wasser 100,0 g 

Kaliumpcrsulfat 0,6 g 



[0050] Tn einem mit RuckfluBkiihler und Ruhrer versehenen Doppelwandreaktor wurde unter Riihren 100 g Wasser, 
10,4 g Saatlatex und 0,2 g A3 in den Reaktor eingefiiEL Der Reaktor wurde auf 60"C unter StickstofiF erwarmt. Feed 1 
wurde kraftig vermischt und ein Tdl davon (ca 10%) in das ReaktionsgefaB addiert. Das Reaktionsgemisch wurde 
30 min lang auf 60°C gehalten. Der Rest von Feed 1 wurde iiber eine Zeitspanne von 5 Stunden zudosieit Gleichzeitig 
wurde die Initiatorlosung Feed 2 iiber eine Zeitspanne von 5 Stunden 30 min in den Reaktor dosiert. Die Reaktion wurde 
dann 1 h lang auf 70°C gehalten und auf Raumtemperatur abgektihlt. Der pH des Dispersionslatex wurde durch Zugabe 
von 25%igar wassriger Ammoniaklosung auf 7 bis 8 cingestellt. Der erhaltene Saccharidlatex wies die folgenden physi- 
kalischen Eigenschaften auf: Feststoffgehalt: 48-49%; TeilchengroBe: 131 nm; pH: 8,0; Viskositat: ca. 115 mPa • s. 

Beispiel 4 

Herstellung von Saccharidlatex nach dem Saat-\^rfahren mit multifunktionellen Verbindungen 

[0051] Beispiel 3 wurde mit der Abanderung wiederfaolt, dass man in der Anfangschaige zusatzlich 0,14 g der multi- 
funktioneUen Verbindung Allyhnethacrylat (ALMA) zur Quellung der Saat einsetzte. Man erhielt einen Saccharidlatex, 
der folgende physikalische Eigenschaften aufweist: Feststoffgehalt: 51%; TeilchengroBe: 129 nm; pH: 8,0. 

Patentanspriichc 

1. Polymerlatex, hergestellt unter Verwendung von mindestens einem mit einer radikalisch polymerisicrbaren 
Gnippe substituierten Kohlenhydral oder Kohlenhydratderivat mit tensidischen Eigenschaften, ausgenommen ei- 
nem Polymerlatex hergestellt aus einem Polystyrol-Saatlatex, 6-(2-methylpropenoyloxy)hcxyl-P^D-cellobiosid und 
einem Comonomer ausgewahlt aus Styrol und Methylmethacrylat. 

2. Polymerlatex nach Anspruch 1 , enthaltend mindestens ein in Wasser dispcrgiertes, durch Emulsionspolymerisa- 
tion hergesteUtes Polymer, welches aufgebaut ist aus 

(A) mindestens einer ersten Monomerart, bei der es sich um ein mit einer radikalisch polymerisierbaren 
Gruppe substituiertes Kohlenhydrat oder Kohlenhydratderivat mit tensidischen Eigenschaften handelt und 
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(B) mindcstens einer zweiten, von (A) verschiedenen, radikalisch copolymerisierten Monomerart. 
3. Polymerlatex nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass entweder das radikalisch 
polymerisicrbaie Kohlenhydratmonomcr mil lensictischcn Eigcnschaflen die Formel (I) aufwdst 

R^HC=C(R2)-X-R-Y-Z (I) 5 

wobei ein Wasserstoffatom oder einen CI- bis C18-Kohlenwasserstoff bedeutet, 

R^ ein Wasserstoflfatom, einen CI- bis C18-KohlOTwasserstoflF, eine Gruppe C02R^ oder dne Gruppe CH2C02R^ 
bedeutet, 

ein WasserstoflFatom oder einen CI- bis C18-Kohlcnwasscrstoff bedeutet, 10 
R eine divalente CI- bis C22-KohlenwasserstofFgruppe bedeutet, 

X ein Sauerstoffatom, eine C(=0)0 Gruppe, eine 0C(=0) Gruppe, eine C(=0)NR'^ Gruppe, eine NH-C(=0)-NH 
Gruppe Oder eine CH2O Gruppe bedeutet, Y fur O, eine C(=0)0 Gruppe, eine C(=0)NR^ Gruppe oder eine NH- 
C(=0)-NH Gruppe steht, 

R"^ und R^ unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom oder einen CI- bis C18-Kohlenwasserstoff bedeuten und 15 
Z ein Kohlenhydrat oder Kohlenhydratderivat bedeutet, oder dass das radikalisch polymcrisierbaro Kohlenhydrat- 
monomer mil tensidischen Eigenschaften die Formel (II) aufweist 



Z-N(A)R^ (II) 



20 



wobei Z die oben angegebene Bedeutung hat, A eine Gruppe -C(=0)-CH=CH2, -C(=0>C(CH3)=CH2, -C(=0)-NH- 
CH=CH2 oder -B-0-CH2-CH=CH2 bedeutet, B eine divalente Verbindungsgruppe darstellt, vorzugsweise eine Al- 
kylen- oder Hydroxyalkylcngruppe und R^ cine C^- bis C22-Kohlcnwassserstoffgruppe bedeutet. 

4. Polymerlatex nach Anspnich 3, dadurch gekennzeichnet, dass entweder das radikalisch polymerisierbare Koh- 
lenhydratmonomer mit tensidischen Eigenschaften die Formel H2C=C(R^)-C(=0)-X'-(Cll2)n-Y-Z aufweist, 25 
wobei R^ Wasscrstoff oder Methyl bedeutet, 

fur NR Oder O steht, wobei R WasseistoflF oder CI- bis CI 8-Alkyl bedeutet, 
n eine Zahl zwischen 0 und 18 ist, 

Y flir O, -C(=0)-NH-, -C(=0)-O- oder -CH2-(CHOH)n,-CH20- steht, wobd m eine Zahl von 2 bis 4 ist, und 

Z ein Kohlenhydrat oder Kohlenhydratderivat bedeutet, oder dass das radikalisch polymerisierbare Kohlenhydrat- 30 

monomer mit tensidischen Eigenschaften die Formel 

Z'-aCH2-(CHOH)n,-CH2-N(A)-(CH2)p-CH3 aufweist, 

wobei Z' WasserstofFoder einen Saccharidrcst aus mindestens einem cyclischcn Saccharidbaustein bedeutet, m drci 
oder vier ist, 

A eine Gruppe -C(=0) -CII=CH2, -C(=0) ^C (CH3) =Cll2 oder -B-0-CH2-CU=CH2 bedeutet, 35 
B eine Alkylen- oder Hydroxyalkylcngruppe mit 1 bis 4 C-Atomcn bedeutet und p eine Zahl von 5 bis 18 ist. 

5. Polymerlatex nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass entweder das radikalisch polymerisierbare Koh- 
lenhydratmonomer mit tensidischen Eigenschaften die Formel ri2C=C(CH3)-C(=0)-NH-(CH2)n-C(=0)-NH-Z auf- 
weist, wobei n eine Zahl von 5 bis 18 ist und Z ein Kohlenhydrat oder Kohlenhydrdtderivat bedeutet, oder dass das 
radikalisch polymerisierbare Kohlenhydratmonomcr mit tensidischen Eigenschaften die Formel Z-O-CH2- 40 
(CHOH)4-CH2-N(A)-(CH2)p-CH3 aufweist, wobei Z' Wassa^toff oder einen Saccharidrest aus mindestens einem 
cychschen Zuckermonomer bedeutet, A eine Gruppe -C(=0)-C(CH3)=CH2 oder -B-OCH2-CH=CH2 bedeutet, B 
eine Alkylen- oder Hydroxyalkylcngruppe mit 2 oder 3 C-Atomen bedeutet und p eine Zahl von 5 bis 18 ist. 

6. Polymerlatex nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass das darin enthaltene 
dispergierte Polymer die allgemeine Formel (HI) 45 

-[R^HC-C(R2)(-X-R-Y-Z)-]q[B]r (10) 

oder die allgemdne Fonnel (IV) aufweist 

-[A(-N(R^Z)-]q[B]r (IV) 
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wobei R^ R^, X, R, Y, Z, A und R^ die in Anspruch 3 angegebenen Bedeutungen haben, 

B fur ein radikalisch polymerisierbares, von der Monomerart (A) verschiedenes Monomer steht und 

q und r fur Zahlen grofier Null stehen, die den jeweiligen Monomeigehalt angeben. 55 

7. Polymerlatex nach Anspruch 3 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass der Substiment -R^ ausgewahlt ist aus Was- 
scrstoff, Methyl, -CH2COOH, -COOH, -COOCH3 und -COOC2H5. 

8. Polymerlatex nach einem der Anspruche 2 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Comonomer (B) ein Mono- 
mer oder cine Monomermischung ist, ausgewahlt aus den Gruppcn 

(a) monoethylenisch ungesattigte C3- bis Ci2-Carbonsauren oder deren Salze, 60 

(b) monoethylenisch ungesattigte Ester von C3- bis Ci2-Carbonsauren und Cr bis Cw-Alkoholen, 

(c) Acrylsaure- oder Methacrylsauredialkylaminoalkylester mit insgesamt bis zu 30 C-Atomen im Dialkyla- 
minoalkyl-Rest, welche in N-quatemisierter Form oder in Salzform vorliegen konnen, 

(d) Amide der unter (a) genannten ungesattigten Carbonsauren, z. B. Acrylsaureamid, Methacrylsaureamid, 
NJ7-Dialkylacry Isaureamid oder N,N-Dialkyhnelhacrylsaureamid, 

(e) fiinf- bis achtgliedrige N-Vmyllactame, welche am Ring durch bis zu drei CI- bis C12-Alkyh^te substi- 

tuiert sein konnen, 

(f) Maleinsaure-, Fumarsaure- und Itakonsauredialkylester mit bis zu 12 C-Atomen pro Alkykest, 
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(g) monoethylenisch ungesattigte C3- bis Cl2-Alkylvinylether, 

(h) Vinylaromaten, welche am aromatischen Ring durch ein bis drei CI- bis C12-Alkylreste oder funktioneUe 
Gruppcn substituicrt sein konncn, 

(i) ein- oder mehrfach ungesattigte Kohlenwasserstoffe, wie z. B. Ethylen, Propylen Isopren oder 1,3-Buta- 
dien, 

(j) Vinylhalogenide, wie z. B. ^nylchlorid, 
(k) Acrylnitril oder Methacryhiitril. 

9. Polymerlatex nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass das radikalisch polymeri- 
sierbare tensidische Kohlenhydrat oder Kohlenhydratderivat bzw. der Substituent Z abgeleitet ist von einem Mono- 
saccharid, einem Disaccharid oder einem Oligosaccharid. 

10. Polymerlatex nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass das radikalisch polyme- 
risierbare tensidische Kohlenhydrat oder Kohlenhydratderivat bzw. der Substituent Z abgeleitet ist von Glucose, 
Fructose, Galactose, Mannose, Ribose, Saccharose, Lactose, Maltose, Palatinosc, Isomaltose, Sorbose, Xylit, Sor- 
bit, Glucitol, Methylglycosid, Gluconolacton, Lactobion, Maltobion, Glucosamin. Glucamin, 3-Aimno-saccharose, 
Amino-Isomaltulose, Maltosamin oder Lactosamin. 

11. Polymerlatex nach einem der vorgcnanntcn Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass das Verhaltnis von Mo- 
nomerart (A) zu Monomerart (B) von 0,5 : 99,5 bis 20 : 80, vorzugsweise von 1 : 99 bis 15 : 85 betragt. 

12. Polymerlatex nach einem der vorgenannten Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass er in Wasser dispergierte 
Komposit-Polymerpartikel, insbesondere Kem/Schale-Polymerpartikel enthalt, welche durch mindestens zweistu- 
fige EmulsionspolymerisatioD hergcstellt sind und welche aufgebaut sind aus mindestens einem Polymei; welches 
aufgebaut ist aus nundestens einer Monomerart (A), bei der es sich um ein mit einer radikalisch polymerisierbaren 
Gruppe substituiertes Kohlenhydrat oder Kohlenhydratderivat mit tensidischen Eigenschafben handelt. 

13. Polymerlatex nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass das Polymerisat der zweiten Polymerisations- 
stufe (Schale) mindestens ein Polym^ enthalt, welches die Monomerart (A) enthalt und das Polymerisat der ersten 
Polymerisationsstufe (Kern) aus einem beUebigen Polymer aufgebaut ist. 

14. Polymerlatex nach einem der Anspriichc 12 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass der Gewichtsantcil dcs Poly- 
merisals der zweiten Polymerisationsstufe (Schale) 5 bis 50% des Gesamtgewichts der Komposit-Polymerpartikel 
betragt. 

15. Polymerlatex nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass der Durchmesser der 
dispergierten Polymerpartikel 20 bis 5000 nm betragt. 

16. Verfahren zur HersteUung eines Polymerlatex gemaB einem der vorheigehenden Anspruche, wobd die Mono- 
mere zur Bildung des dispcrs verteilten Polymerisats mittels Emulsionpolymerisation radikalisch polymerisiert 
wcrdcn. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeLchnet, dass entweder 

(a) das Verfahren als Batch- Verfahren ausgestaltet ist und die gesamte Monomerzugabe in einer einzelnen 
Charge erfolgt oder 

(b) das Verfahren als Monomerzulaufverfahren ausgestaltet ist und die Monomerzugabe halbkontinuierUch, 
kontinuierlich oder inkrementell erfolgt oder 

(c) das Verfahren als Pra-Emulsionsverfahren ausgestaltet ist oder 

(d) das Verfahren zweistufig ist, wobei in der ersten Stufe eine Dispersion eines Saat-Polymerisats voigelegt 
(Saat- Verfahren) oder in situ gebildet wird und in einer zweiten Stufe hieraus durch Emulsionspolymerisation 
ein Komposit-Polymerlatex gebildet wird oder 

(e) das Verfahren als Shot-Growth- Verfahren ausgestaltet ist. 

18. Verfahren nach einem der Anspruche 16 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass es unter Verwendung von 1 bis 
20 Gew -% radikalisch polymerisierbarer Kohlenhydratmonomertenside durchgefuhrt wild. 

19. Verwendung mindestens eines Polymerlatex gemaB einem der Anspruche 1 bis 16 zur HersteUung von TVager- 
materialien im Bereich der Pharmazie oder Medizin, insbesondere von Hagermaterialien fur Diagnostika, zur Her- 
steUung von Latexbindemitteln, Latexanstrichmitteln, Lacken, Farben, insbesondere Dispersionsfarben, Dispersi- 
onsklebstoffen, polymermodifiziertem Mortel, Beton, Estrichmortel und Pulzen, Dichtmittel im Bau- und Wohnbe- 
reich oder kosmetischen Produkten, insbesondere von Haarbehandlungsmitteln oder zur Beschichtung von Oberfla- 
chen, vorzugsweise von hydrophUen OberUachen oder als Zusatzstoff in Beschichtungsmitteln zur Beschichtung 
von vorzugsweise hydrophilen Oberflachen. 
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